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@ WaBrige Kunstharzzubereitungen 

Wa&rige Kunstharzzusammensetzungen. die im wesentli- 
chen 

A) 3 bis 75 Gew.-% wenigstens eines Kunstharzes, das aus 

a) 50 bis 99,9 Gew -% wenigstens eines Esters aus 3 bis 6 C- 
Atome enthahenden a,/3-monoethylenisch ungesattigten 
Carbonsauren und 1 bis 18 C-Atome enthahenden Alkanolen 
Oder wenigstens eines Vinylesters einer 2 bis 8 C-Atome ent- 
hahenden aliphatischen Monocarbonsaure oder eines Ge- 
misches dieser Monomeren (Monomere a), 

b) 0,1 bis 12 Gew.-<M> wenigstens einer 3 bis 8 C-Atome ent- 
hahenden <x,/?-monoethylenisch ungesattigten ein- oder 
zweibasischen Saure, deren Anhydriden oder eines Gemt- 
sches dieser Monomeren (Monomere b), 

c) 0 bis 10 Gew. % eines oder mehrerer monoethylenisch 
■ ungesattigter Acetophenon- oder Benzophenonderivate 
f Oder eines Gemisches dieser Monomeren (Monomere c) und 

d) 0 bis 35 Gew.-% eines oder mehrerer sonstiger copolyme- 
risierbarer monoethylenisch ungesattigter Monomeren 
(Monomere d), in einpoiymerisierter Form, 
auf gebaut ist, wobei die Gewichtsanteile der Monomeren a. 
b und d innerhalb der angegebenen Grenzen so gewahlt 
sind. daft ein nur aus diesen Monomeren aufgebautes 
Kunsrharz eine Glasubergangstemperatur von 40 bis -50° C 
aufweisen wurde, 

B) wenigstens ein metallisches Kation der Ladungszahl 2 bis 
4 in wasserldslicher Form, 

C) 0 bis 10 Gew. -%, bezogen auf das Kunstharz A. Benzop 
henon oder Acetophenon oder eines oder mehrerer nicht 
monoethylenisch ungesattigter Acetophenon- oder Ben- 



zophenonderivate oder eines Gemisches dieser .. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung bctrifft waBrige Kunstharzzubereitungen, im wesentlichen enthaltend 
5 A) 3 bis 75 Gew.-% wenigstens eines Kunstharzes, das aus 

a) 50 bis 993 Gew.-% wenigstens eines Esters aus 3 bis 6 C-Atome enthaltenden aji- monoethylenisch 
ungesattigten Carbonsauren und 1 bis 18 C-Atome enthaltenden Alkanolen oder wenigstens eines 
Vinylesters einer 2 bis 8 C-Atome enthaltenden aliphatischen Monocarbonsaure oder eines Gemisches 

io dieser Monomeren (Monomere a), 

b) 0,1 bis 12 Gew.-% wenigstens einer 3 bis 8 C-Atome enthaltenden oji-monoethylenisch ungesattig- 
ten ein- oder zweibasischen Saure, deren Anhydriden oder eines Gemisches dieser Monomeren (Mo- 
nomere b\ 

c) 0 bis 10Gew.-% eines oder mehrerer monoethylenisch ungesattigter Acetophenon- oder Benzop- 
1 5 henonderi vate, oder eines Gemisches dieser Monomeren (Monomere c) und 

d) 0 bis 35 Gew.-% eines oder mehrerer sonstiger copolymerisierbarer monoethylenisch ungesattigter 
Monomeren (Monomere d^ in einpolymerisierter Form, 

aufgebaut ist, wobei die Gewichtsanteile der Monomeren a, b und d innerhalb der angegebenen Grenzen so 
20 gewahlt sind, daB em nur aus diesen Monomeren aufgebautes Kunstharz eine GlasQbergangstemperatur 
von 40 bis -50° C aufweisen wurde, 

B) wenigstens ein metallisches Kation der Ladungszahl 2 bis 4 in wasserloslicher Form, 

C) 0 bis 10Gew.-%, bezogen auf das Kunstharz A, Benzophenon oder Acetophenon oder eines oder 
mehrerer nicht monoethylenisch ungesattigter Acetophenon- oder Benzophenonderivate oder eines Gemi- 

25 sches dieser Wirlcstoffe, 

D) wirksame Mengen an Emulgatoren oder Schutzkolloiden oder Gemischen dieser Wirkstoffe, 

E) wenigstens 5 Gew.-% Wasser und 

F) 0 bis 85 Gew.-% feinteilige FQllstoffe, 

30 mit der MaBgabe, daB die Gesamtmenge, gebildet aus den Monomeren c und der Komponente Q bezogen auf 
das Kunstharz A, 0,05 bis 10 Gew.-% betragt und die Gesamtmenge der Kationen B so bemessen wird, daB sie 
die 0,2- bis 6fache Menge der zur in Form der Monomeren b in das Kunstharz A eingebauten Menge an 
Saurefunktionen entsprechenden Menge ihrer konjugierten Basen zu neutralisieren vermag. Weiterhin betrifft 
die vorliegende Erfindung die Herstellung dieser waflrigen Kunstharzzubereitungen und ihre Verwendung als 

35 Massen zum Beschichten, Kleben, Dichten oder Impragnieren. 

Die DE-A 1 72 063 betrifft waBrige Kunstharzdispersionen, deren Kunstharze neben Monomeren wie Acryl- 
und Methacrylsaureestern, Styrol, Acrylnitril und Vinylestern monoethylenisch ungesattigte Acetophenon- und/ 
oder Benzophenonderivate einpolymerisiert enthalten, und die in Gegenwart von nichtionischen Emulgatoren 
wie 

40 

O O — CH 2 — CH 2 — O — CH,— CH 2 — OH 

durch radikalische Emulsionspolymerisation erhalten werden. Drese Kunstharzdispersionen werden als Pig- 
mentbindemittel zur Folien- und Papierbeschichtung sowie zur Herstellung von Selbstglanzemulsionen und 
Textilappreturen empfohlen. Die Elastizitat dieser Bindemittel im verfestigten Zustand vermag jedoch ebenfalls 
so nicht voll zu bef riedigen. 

Die EP-B 1 0 000 betrifft Zusammensetzungen mit einem Gehalt an 

a) 10 bis 90 Gew.-%, bezogen auf Feststoffe, eines polymeren Bindemittels und 

b) 90 bis 10 Gew.-%, bezogen auf Feststoffe, eines oder mehrerer Zusatzstoffe wie Dispergiermittel, Full- 
55 stoffeeta, 

wobei es sich beim polymeren Bindemittel urn ein Additionspolymer mit einem RQckgrat aus copolymerisierten, 
ethylenisch ungesattigten Monomeren handelt, von denen eines ein ungesattigtes Carbonsauremonomer ist, von 
dem ein Teil gegebenenfalls modifiziert ist durch daran geknQpfte Gruppen bestehend aus Esteramid- und 

60 Estergruppen und wobei die GlasQbergangstemperatur des von daran geknupften Esteramid- oder Estergrup- 
pen freien RQckgratpolymeren unter 0°C liegt, dadurch gekennzeichnet. daB die Zusammensetzung 0,01 bis 
1 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Polymerfeststoffe, Benzophenon oder ein nicht monoethylenisch 
ungesattigtes Benzophenonderivat enthalt Sind Carbonsauremonomere, die durch Umsetzung mit einem unge- 
sattigten Fettsaurehydroxyamid oder einem ungesattigten Fettsaureglycidylester modifiziert sind, Bestandteil 

65 der Additionspolymeren, so kdnnen diese Zusammensetzungen als Zusatzstoffe geringe Mengen an Trock- 
nungsmitteln wie Zinksalze von Naphthensauren enthaltea Die genannten Zusammensetzungen werden zum 
Spachtein, Kalfatem, Abdichten und/oder Kleben empfohlen und sind dadurch gekennzeichnet, daB unter dem 
EmfluB von aktinischer Strahlung ihre Oberflachenklebrigkeit relativ rasch abnimmt, was die Neigung zum 
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Verschmutzen mindert Nachtcilig an dicscn Zusammensetzungen ist jedoch, daB die Elastizitat im verfestigten 
Zustand, insbesonderc bei crhohtcn Temperaturen, nicht voll zu befriedigen vcrmag und daB daruber hinaus die 
AusfQhrungsformen, die Additionspolymere mit ungesattigten Esteramid- oder ungesattigten Estergruppen 
modifizierte Carbonsauremonomere enthalten, in nicht einfacher Weise herzustellen sind 

Eine nicht voll befriedigende Elastizitat im verfestigten Zustand ist z, B. dann von Nachteil, wenn die Zusam- 5 
mensetzungen zum Beschichten von Risse enthaltenden Untergriinden im AuBenbereich eingesetzt werden 
sollen, da die auBeren Temperaturanderungen Schwankungen der RiBausdehnungen bewirken, was normaler- 
weise bei nicht ausreichender Elastizitat der Beschichtung im Laufe der Zeit zum Bruch derselben fQhrt 

Die DE-A 38 00 984 betrifft Bindemittel fur klebfreie, nicht schmutzende, elastische Beschichtungen auf Basis 
von waBrigen Copolymer- Dispersionen, die Zinkaminkomplexsalze enthalten, dadurch gekennzeichnet, daB sie 10 
im wesentlichen aus 

a) 99 bis 90 Gew.-% einer (Meth)acryl$aureestercopolymer-Dispersion, deren Polymeres eine Glastempe- 
ratur von —40 bis — 1°C enthalt und 

b) 1 bis 10 Gew.-% eines wasserldslichen Zinkamin-Komplexsalzes einer polymeren Carbonsaure 15 

bestehen, wobei die Angaben in Gew.-% auf die gesamte Polymermenge bezogen sind. Nachteilig an diesen 
Bindemitteln ist, daB, insbesondere bei Anwendungen im AuBenbereich, die Oberflachenklebrigkeit der resultie- 
renden Beschichtungen, und damit verknupft, deren Neigung zum Beschmutzen, nicht voll zu befriedigen 
vermag. 20 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, den geschilderten Nachteilen mittels besser 
geeigneten Zusammensetzungen abzuhelfen. DemgemaB wurden die eingangs definierten Kunstharzzuberei- 
tungen gefundea 

Als Monomere a sind insbesondere die Ester der Acryl- und Methacrylsaure geeignet Von besonderer 
Bedeutung sind dabei die Ester des Methanols, Ethanols, der Propanoic der Butanole, der Pentanole, des 25 
2-Ethylhexanols, des iso-Octanols sowie des n-Decanols und des n-Dodecanols. Als Vinylester kommen insbe- 
sondere Vinylformiat, Vinylacetat, Vinylpropionat und Vinylbutyrat in Betracht, unter denen Vinylpropionat 
besonders bevorzugt ist Bevorzugte Monomere b sind ct^-monoethylenisch ungesittigte Mono- oder Dicar- 
bonsauren wie Acrylsaure, Methacrylsaure, Ethacrylsaure, Itaconsaure, Fumarsaure und Maleinsaure sowie 
deren Anhydride. DarOber hinaus kommen als Monomere b auch die Halbamide von Dicarbonsauren wie 30 
Malein-, Fumar- und Itaconsaure in Betracht sowie die Halbester dieser a^-monoethylenisch ungesattigten 
Dicarbonsauren mit 1 bis 18 C-Atome enthaltenden Alkanolen. Weiterhin sind als Monomere b Vinylsulfonsau- 
re, Vinylphosphonsaure sowie die Acrylamidoglycolslure und die Methacrylamidoglycolsaure gut geeignet Mit 
Vorteil enthalten die Kunstharze A > 1 bis 6 Gew.-% der Monomeren b einpolymerisiert 

Bevorzugte Monomere c sind monoethylenisch ungesattigte Acetophenon- und Benzophenonderivate, die 35 
sowohl keine Phenylgruppe mit einer freien Hydroxylgruppe in ortho-Position zur Carbonylgruppe des Phenon- 
grundkdrpers als auch keine Phenylgruppe mit einer freien Ajninogmppe in ortho- oder para-Position zur 
Carbonylgruppe des Phenongrundkdrpers aufweisen. Unter diesen kommen insbesondere Verbindungen der 
allgemeinen Formel I 



O 




45 



in der die Variabien folgende Bedeutung haben: 
R 1 -CH 3 oder -QHj, 

50 

O R J 
II I 

R 2 —O — C — C=CH 2 und 

55 

R 3 -Hoder -CH3. 

in Betracht Bevorzugt sind Verbindungen I, in denen R 1 die Phenylgruppe ist und R 2 sich in para-Position zur 
Carbonylgruppe des Phenongrundkdrpers befindet 
AuBerdem kommen als solche Monomere c Verbindungen der allgemeinen Formel II 

60 

O 




65 



3 



DE 39 30 585 Al 



10 



in dcrdie Variablcn folgende Bedeutung haben: 
R 4 -Hoder-CnH2n+imitn - 1 bis 4, 



O 

n 

R 5 — O — R* odcr — C — O — R* und 

R* _CH 2 — CH — CH 2 —0 — C — C = CH 2 

1 11 I 

OH O R J 



in BetrachL Vorzugswcisc werden die Verbindungen II eingesetzt, in denen R 5 die Estergruppierung ist und sich 
in para-Position zur Carbonylgruppe des Phenongrundkorpers befindet Weiterhin eignen sich als Monomere c 
15 Verbindungen der Formel III 

O 

20 S \ — C — A — B — R (III) 



25 



30 



35 



45 



55 



60 




sowie Verbindungen der allgemeinen Formel IV 



R*-c-Q_ B _ R , av) 

in denen die Variablen folgende Bedeutung haben: 

^ ~ CHa_ ^h- CH = CHa 

40 R 8 — C n H2n+ 1 mit n - 1 bis 3 oder — QHs, 

A gesattigte oder ungesattigte Kohlenwasserstoffkette, die verzweigt sein kann, mit 1 bis 3 C-Atomen oder ein 
Kohlenwasserstoffring mit 3 bis 6 C-Atomen, 



O R* 

II I • ^ 

B — O— — C — O— — N— oder — N(R*V 



R* — H oder ~C n H2n + 1 mit n - 1 bis 8 und 
so R ,0 -C„H2n+i mitn - 1 bis 4. 

Ferner eignen sich als Monomere c besonders Verbindungen der allgemeinen Formel V 



R" — C — P J — D — R (V) 



in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 
R n eine niedere Alky)- oder die Phenylgruppe, wobei die Wasserstoffatome der Phenylgmppe ein- oder 
mehrfach durch Halogenatome, niedere Alkoxy- oder durch die Hydroxylgruppe mit der MaBgabe substituiert 
sein kdnnen, daB kein in ortho- Position zur Carbonylgruppe des Phenongrundkorpers befindliches Wasserstoff- 
65 atom der Phenylgruppe durch eine Hydroxylgruppe ersetzt wirdL 

R 12 Halogenatome, niedere Alkoxygruppen und/oder die Hydroxylgruppe, mit der MaBgabe, daB sich im Fall 
der Hydroxylgruppe R 12 nicht in ortho- Position zur Carbonylgruppe des Phenongrundkdrpers befindet, 
m 0 bis 4, 
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R 4 

I 

D — O— — N — 

5 

cine oxyalkylenoxy-Kette, cine carbamoylalkylenoxy-Kette oder eine alkylenoxy-Kette und 
R IJ cine Alkenyl- oder cine co-Carboxylalkenylgruppe. 
Mit besonderem Vorteil werden als Monomere c auch Verbindungen der allgemeinen Formel VI 




in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

R u R 8 , odcr einc Phenylgruppe, innerhalb der bis zu l-Wasserstoffatome durch R 1 5 ersctzt sein konnen, 
1 0 bis 4, 20 
R 15 -H, -CH* -O- Alkyl und/oder Alkyl-COO- mit jeweils 1 bis 4 C-Atomen in der Alkylgruppc, Halogen, 
— CN, — COOH oder eine zur Carbonylgmppe des Phenongrundkorpers nicht ortho-standige — OH-Gruppe, 
R 16 einc Gruppc der allgemeinen Formel VII 



O 
II 

— E— N — F— O — C — C = CH, (VII) 



25 



R 4 



I 

R 4 



in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 



O O O 35 

II II II 

E — C— — O — C— Oder — N— C— und 

I 

R 4 

40 

F eine 2 bis 12 C-Atome aufweisende Kohlenwasserstoffkette, die ein- oder mehrfach durch Sauerstoffatome 
unterbrochen sein kann, 

eingebaut Bevorzugte Verbindungen VI sind der Acryl- und Methacrylsaureester des Alkohols folgender 
Struktur 

45 



O H 

II I 

^^C^^^-O — C — N — CH 2 — CH,— O — CH, — CH, — OK 



II 
O 



Ganz besonders bevorzugte Monomere c sind jedoch Verbindung der allgemeinen Formel VIII 



O 
I 

C 



(VIII) 



55 



60 



in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

R 17 eine 1 bis 3 C-Atome enthaltende lincare Alkylgruppc, eine 3 oder 4 C-Atome enthaltende Alkylgruppe, 
deren Wasserstoffatome ein- oder mehrfach durch Halogenatome ersetzt sein kdnnen, eine Arylgruppe oder R 1S 

65 
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R 23 



5 




to R 19 bis R 23 unabhangig voncinander R 4 , —OH (das zur Carbonylgruppc dcs Phenongrundkorpers nicht ortho- 
standig sein darf), -OCH* -OC 2 H^ -SH, -SCH3, -CI, — F, -CN, -COOH, -COO-Alkyl mit 1 bis 3 
C-Atomen in der Alkylgruppe, -CFj. -N(CH 3 >2, -N(C 2 H 5 )2, -NfCHaAHs. -N^CHjJsX", -N^CHafcX 
wobei X- ein Saureanion wie CI 8 , Br$, CHjCOO*, HS0 4 e , H 2 P0 4 e oder N0 3 e sein kann, mit der MaBgabe, daB 
wenigstens einer der Reste R 1 * bis R 23 fur einen Rest der allgemeinen Forme! IX 

15 

O 

— O — C — O — G — R 24 (IX) 

20 

stent, in der die Variablen folgende Bedeutung haben : 



25 



30 



O 
II 

C = CH 2 



R* — N— C — C = CH 2 
O R 4 



— O — C — C = CH 2 oder 

II I 
O R 4 




R 25 R ! oderR 4 , 



K eine Alkylengruppe, deren Wasscrstoffatome ein- oder mehrfach durch Halogenatome substituiert sein 
kftnnen, eine 5 bis 10 C-Atome enthaltende Cycloalkylengruppe oder eine Phenylengruppe, 

40 

O R 23 O R 25 O R* O O 

II I II I U I I II 

J — O— — S— — O— C— — N — C— — N — C — N — — S— — S— 
o ° 

II 

und — O — C — O — 

50 i,k Ibis 10 und 
j,h0bis25, 

wobei innerhalb der Verbindungen VIII die Monomeren 

O O OR 1 

( V C— — c — O— CH 2 — CH 2 — CH 2 — CH 2 — O — C — C = CH 2 

O O OR 3 

j~w II y-v II II I 

CI— f /~ C ^\ — C — °~ CH i— CH 2 — O — C — C = CH 2 

O O H O R 3 

< \^y^ C — 0 — C — ° ^^^>— N— C — C = CH 2 



sowie 
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bcvorzugt werden. SchlieBlich sei als bevorzugtcs Monomer c noch das a,ti)-Acryloylbutylen-(4,4'-benzoylphe- 
nyl)-carbonat genannt Die Verbindungen der allgemeinen Formeln I bis VI sowie der allgemeinen Forme! VIII 
sind bekannt und z, B. in den Schriften US 32 14 492 (Verbindungen l\ US 34 29 852 (Verbindungen II), DE-A 
28 18 763 (Verbindungen III und IV), EP-A 2 46 848 (Verbindungen V), in der alteren Schrift P 38 20 463.0 
(Verbindungen VI) und in der alteren Schrift P 3 84 444.5 (Verbindungen VIII) beschrieben. Vorzugsweise 5 
enthalten die Kunstharze A 0,1 bis 2 Gew.-% der Monomeren c eingebaut 

Als mogliche Monomere d kommen unter anderem keine Carboxylgruppen enthaltenden monoethylenisch 
ungesattigten Stickstoffverbindungen wie Acryl- und Methacrylamid, N-Vinylformamid N-Vinylpyrrolidon, die 
Amide aus Acryl- oder Methacrylsaure und Tetrahydrofurfurylamin, Acrylnitril und Methacrylnitril sowie 
Ureido- Monomere wie P-Ureidoethylacrylat, P-Ureidoethylvinylether, N-Dimethylaminoethyl-N'-vinyl- 10 
N.N'-ethylenharnstoff und N-Methacrylamidomethyl-N f N / -ethylenharnstoff in Betracht 

Des weiteren eignen sich als Monomere d Acryl- oder Methacrylsaureester von Diolen, z. B. 2-Hydroxyethyl- 
acryiat oder 1,4-Butandiolmonoacrylat, sowie von Tetrahydrofurfurylalkohol, vinylaromatische Monomere wie 
Styrol oder Vinyltoluol, halogenhaltige Vinylmonomerc wie Vinylchlorid und Vinylidenchlorid, ungesattigte 
Kohlenwasserstoffe wie Ethylen, Propylen, Isobuten, Butadien und Isopren sowie niedere Vinylether. Die 15 
Einsatzmengen der mehrfach ungesattigten Monomeren d, z. B. Butadien, betragt vorzugsweise weniger als 
5 Gew.-%. Bevorzugt sind Monomere d, die, wie Tetrahydrofurfuryl-2-methacrylat oder Tetrahydrofurfuryl- 
2-acrylamid Ether-, Ketal-, Acetal-, Aminal-, Halbaminal- oder Thioacetalgruppen enthalten, wobei Ethergrup- 
pen besonders vorteilhaft sind. Der Gewichtsanteil solcher Monomeren an den Kunstharzen A sollte in der 
Regel weniger als 20 Gew.-% betragen. Mit Vorteil werden als Monomere d in untergeordneten Mengen, 0,01 20 
bis 03 Gew.-%, bezogen auf das Kunstharz A, auch Silicium enthaltende Monomere wie Vinyltriethoxysilan, 
8-MethaciyloxypropyltrimethoxisiIan oder Vinyltris-2-methoxysilan einpolymerisiert Ferner kommen als Mo- 
nomere d die NaBhaftung verbessernde Verbindungen wie l-(Methacryloxyethyl)-imidazoIidin-2-on in Betracht 

Von besonderem Interesse sind Kunstharze A, deren Monomerenbestandteile a, b und d so bemessen sind, daB 
ein nur aus den Monomeren a, b und d aufgebautes Kunstharz eine GlasQbergangstemperatur von —30 bis 25 
- 10°C aufweisen wurde. Nach Fox (T. G. Fox, Bull. Am. Phys. Soc (Ser. II) 1, 123 [1956]) gilt fur die Glasuber- 
gangstemperatur von Mischpolymerisaten in guter Naherung: 

1 X' X 2 X s 

Tg " Tg' " Tg 2 ^ ' 'Tg 5 30 



wobei X 1 , X 2 , . . n X s die Massenbruche der Monomeren 1, 2, . . , s und Tg 1 , Tg 2 , . . „ Tg* die Glasubergangstempe- 
raturen der jeweils nur aus einem der Monomeren 1, 2, . . . oder s aufgebauten Polymeren in Grad Kelvin 
bedeuten. Die Glasubergangstemperaturen der Monomeren a, b und d sind im wesentlichen bekannt und z. B. in 35 
J. Brandrup, E. H. Immergut, Polymer Handbook 1" Ed J. Wiley, New York 1966 und 2 nd Ed J. Wiley, New York 
1975, aufgefuhrt 

An sich sind die als Kunstharze A zu verwendenden Polymerisate nach den bekannten Methoden der 
radikalischen Substanz-, Losungs-, Suspensions- und Emulsionspolymerisation erhaltlich. Da die bevorzugte 
Ausfuhrungsform der erfindungsgemaBen waBrigen Kunstharzzubereitungen jedoch die waBrige Dispersion ist, 40 
empfiehlt es sich, das Kunstharz A ebenfalls in dieser Form einzusetzen und demgemaB stellt man es vorzugs- 
weise durch Polymerisation der jeweiligen Monomeren in waBrigem Medium unter den bekannten Bedingungen 
der radikalischen Emulsionspolymerisation in Gegenwart von wasserloslichen radikalbildenden Initiatoren und 
Emulgatoren D sowie gegebenenfalls in Gegenwart von Schutzkolloiden D und Reglern sowie weiterer Hilfs- 
mittel her. 45 

Als Emulgatoren D haben sich sowohl nichuonische als auch anionische Tenside bewahrt Vorzugsweise 
eingesetzte nichtionische Tenside sind ethoxylierte Alkanole (EO-Grad: 2 bis 100, Alkylrest: Q bis C36), ethox- 
ylierte mono-, di- oder tri-Alkylphenole oder -naphthoic (EO-Grad: 2 bis 100, Alkylrest: C» bis C*>) und 
ethoxylierte aliphatische Monocarbonsauren (EO-Grad: 6 bis 50, Alkylrest: C 8 bis C*). 

Besonders bevorzugte nichtionische Emulgatoren sind solche der allgemeinen Formel X 50 



O O— (— CHj— CH,— O— ),— H 




55 



in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 
z Ibis 200, 

R 26 R 1 oder eine durch geradkettige oder verzweigte Alkylgruppen mit 1 bis 18 C-Atomen substituierte eo 
Phenylgruppe. 

In vorteilhafter Weise eingesetzte anionische Tenside sind die Alkalimetallsalze der sulfatierten Derivate von 
6 bis 18 C-Atome enthaltenden Alkanolen, ethoxylierten Alkanolen (EO-Grad: 4 bis 30, Alkylrest: C12 bis Ci«) 
und von ethoxylierten Alkylphenolen (EO-Grad: 4 bis 30) die Alkalimetall- und Ammoniumsalze hoherer 
Fettsauren sowie die Alkalimetallsalze von 12 bis 18 C-Atome enthaltenden Alkylsulfonsauren. Weiterhin es 
kommen die Alkalimetallsalze von Alkylarylsulfonsauren sowie von disulfonierten Alkyldiphenoloxiden (Alkyl- 
rest: C10 bis Cjs) in Betracht Als Schutzkolloide D konnen z. B. hochmolekulare Verbindungen wie Polyvinylal- 
kohole. Polyvinylpyrrolidone, Cellulosederivate, Poly aery lam ide, Polymethacrylamide, Polycarbonsauren oder 
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dercn Alkalimetall- oder Ammoniumsalzc cingesetzt werden. Das zahlenmittlere Molekulargewicht TA Z diescr 
Schutzkolloide betragt vorzugswcise 2 ■ 10 4 bis 10 5 . 

Geeignete Polymcrisationsinitiatoren sind vor allem anorganische Peroxide wie Wasserstoffperoxid oder 
Alkalimetallperoxiddisulfate. Femer eignen sich Azoverbindungen wie 2,2'-Azobisisobutyronitril, 2^'-Azo- 
bis(methylisobutyrat), 2^Azobis<2,4-dimethylvaleronitril), i2'-Azobis(4-methoxy-2,4-dimethylvaleronitn]), 
2 f 2'-Azobis(N > N , -dimethylenisobutyramidin)dihydrochlorid, 2 t 2'-Azobis(2-amidinopropan)dihydrochlond oder 
4,4'-Azobis(4-cyanva[eriansaure). Weiterhin kommen organische Acylperoxide wie Dibenzoylperoxid, Dilau- 
roylperoxid, Didecanoylperoxid und Di-iso-nonanoylperoxid, Alkylperester wie t-Butylperpivalat, t-Butyl-per- 
2-ethylhexanoat, t-Butylpermaleinat, t-Butylperacetat und t-Butylperbenzoat, Hydroperoxide wie t-Butylhydro- 
peroxid, kombinierte Systeme, die aus wenigtens einem organischen Reduktionsmittel und wenigstens einem 
Peroxid und/oder Hydroperoxid zusammengesetzt sind, z. B. t-Butylhydroperoxid und das Na-Salz der Hydrox- 
ymethansulfinsaure, sowie kombinierte Systeme die daruber hinaus eine geringe Menge einer im Polymensa- 
tionsmedium loslichen Metallverbindung, deren metallische Komponente in mehreren Wertigkeitsstufen auftre- 
ten kann, enthalten, z. B. Ascorbinsaure/Eisen(II)sulfat/Natriumperoxidisulfat in Betracht, wobei an Stelle von 
Ascorbinsaure auch haufig das Na-Salz der Hydroximethansulfonsaure, Natriumsulfit, Natriumhydrogensulfit 
oder Natriummetabisulfit eingesetzt werden. 

Die Emulsionspolymerisationstemperatur und die verwendete Menge an Polymensationsimtiatoren wird m 
an sich bekannter Weise so bemessen, daB ein gewichtsmittleres Molekulargewicht Mw des dispergierten 
Kunstharzes A von 5 • 10 4 bis 2 - 10* vorzugsweise von 2 - 10 5 bis 10* erhalten wird In der Regel betragt die 
Emulsionspolymerisationstemperatur 30 bis 90, vorzugsweise 45 bis 85° C und die Polymerisationsinitiatoren 
werden flblicherweise in Mengen, bezogen auf die Gesamtmenge an Monomeren, von 0,1 bis 10Gew.-% 
eingesetzt Zur Einstellung des Molekulargewichtes konnen gegebenenfalls zusatzlich Molekulargewichtsregler, 
Qblicherweise in Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an Monomeren, z. B. Alkohole 
wie Butendiol oder iso-Propanol, oder Mercaptoverbindungen wie Mercaptobernsteinsaure oder Haloformver- 
bindungen wie Bromoform oder Chloroform zugesetzt werden. 

Die eingesetzte Menge an Dispcrgiermitteln D, Emulgatoren und/oder Schutzkolloiden, bestimmt im wesent- 
lichen den mittleren Durchmesser der resultierenden dispergierten Kunstharzteilchen sowie die Stabilitat der 
Dispersion. Normalerweise betragt ihr Gewichtsanteil, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomeren, 0,05 
bislOGew.%. 

Die Emulsionspolymerisation zur Herstellung des Kunstharzes A kann sowohl als ChargenprozeB als auch in 
Form eines Zulaufverfahrens, einschlieBlich Stufen oder Gradientenfahrweise, durchgefiihrt werden. Beyorzugt 
ist das Zulaufverfahren, bei dem man einen Teil des Polymerisationsansatzes vorlegt, auf die Polymerisation- 
stemperatur erhitzt und anschlieBend den Rest in getrennten Zulaufen, von denen einer oder mehrere die 
Monomeren in reiner oder in emulgierter Form enthalten, kontinuierlich, stufenweise oder unter Oberlagerung 
eines Konzentrationsgefalles zufuhrt Der Feststoffgehalt der so erhaltlichen, wenigstens ein Kunstharz A in 
Anwendung von Dispergiermittel D in dispcrgierter Form enthaltenden, waBrigen Ausgangsdispersionen be- 
tragt vorzugsweise 30 bis 60, besonders bevorzugt 45 bis 55 Gew.-%. 

Als Ausgangselement fur metallische Kationen der Ladungszahl 2 bis 4 (Komponente B) kommen insbesonde- 
re Erdalkalimetalle, Aluminium, Zink, Zinn, Cadmium, Eisen, Cobalt, Kupfer, Nickel, Titan, Mangan, Vanadin 
oder Zirkonium in Betracht unter denen das Zink ganz besonders bevorzugt ist 

Das Einbringen der Kationen B in die erfmdungsgemaBen waBrigen Kunstharzzubereitungen erfolgt im 
allgemeinen dadurch, daB man eine die metallische Komponente enthaltende Verbindung, in reiner Form oder in 
einem geeigneten Losungsmittel, z. B. Wasser oder niedere Alkohole, geldst, in eine wenigstens ein Kunstharz A 
enthaltende waBrige Ausgangsdispersion einarbeitel, z. B. einriihrt, wobei die Verbindungen bevorzugt sind, die 
eine relativ gute Wasserloslichkeit aufweisen. Beispiele hierfflr sind die Salze anorganischer oder organischer 
Sauren wie die Formiate, Acetate, Sulfate, Sulfite, Nitrate oder Hydroxide. Aber auch die in Wasser weniger 
loslichen Oxide, Carbonate und Hydrogencarbonate sind geeignet, insbesondere wenn sie in schwach saure 
Ausgangsdispersionen eingearbeitet werden. Allgemein ist dabei darauf zu achten, daB einerseits die metalli- 
schen Komponenten durch bei der Emulsionspolymerisation von A zugesetzte Hilfsmittel nicht ausgefallt 
werden und andererseits die Zugabe der metallischen Komponente keine Koagulatbildung in der Dispersion 
verursacht Um die Fallung der metallischen Komponente zu verhindern, setzt man vorzugsweise Komplexbild- 
ner ein. Beispiele fur geeignete Komplexbildner sind Alkalimetallsalze der Oxalsaure, Weinsaure, Citronens^ure, 
Pyrophosphorsaure oder Ethylendiamintetraessigsaure, Aminosauren wie Alanin, Glycin, Valin, Norvalin, Leu- 
cin, Norleucin, N-Methylaminoessigsaure, N-Ethylaminoessigsaure, N-Phenylaminoessigsaure, Nicotinsaure 
oder niedermolekulare Polyacryl- oder -methacrylsauren und ganz besonders bevorzugt Ammoniak. 

Mit Vorteil werden die Kationen bereits in Form von Salzen der vorgenannten komplexbildenden Sauren 
zugegeben (Metallchelate). Weitere geeignete Metallchelate sind Metallacetylacetonate wie Al(lIl)-acetylaceto- 
nat, Cr(III)-acetylacetonat, Zink(II)-acetylacetonat oder Titan(lV)-acetylacetonat sowie Tnan(IV)saureester wie 
Tetramethylorthotitanat oder Tetraethylorthotitanat Zn(II) wird vorzugsweise als waBrige ammoniakalische 
Zn(II)-ammoniumhydrogencarbonat-L6sung eingearbeitet Die Zugabe der metallischen Komponente B in 
kompiexer Bindung mindert gleichzeitig die Neigung der Dispersion zu koagulieren. Letzteres laBt sich insbe- 
sondere auch dadurch vermeiden, daB man zur Herstellung der wenigstens ein Kunstharz A enthaltenden 
Ausgangsdispersion vorzugsweise nichtionische Emulgatoren oder Schutzkolloide anwendet Besonders bevor- 
zugt sind in diesem Zusammenhang ethoxylierte Alkanole (EO-Grad: 10 bis 30, Alkylrest: C 8 bis Ci 6 ), ethoxylier- 
te mono-Alkylphenole (EO-Grad: 10 bis 30, Alkylrest: linear G 2 bis G 8 ) sowie als Schutzkolloide Hydroxyethyl- 
cellulosen, Polyvinylalkohole oder Polyvinylpyrrolidone. Die vorzugsweise eingesetzten Mengen dieser Disper- 
gierhilfsmittel betragen, bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren, 2 bis 4 Gew.-%. Eine andere Moglich- 
keit zur Erhdhung der Stabilitat der wenigstens ein Kunstharz A enthaltenden waBrigen Ausgangsdispersionen, 
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die vorzugsweise angewendet wird, besteht in der Erhdhung des pH-Wertes des Dispersionsmediums auf pH 6 
bis 12, durch Zugabe von Ammoniak oder Aminen wie niederen primaren, sekundaren oder tertiaren Alkylami- 
nen oder cyclischen Aminen wie Morpholin sowie von Hydroxiden wie AlkaJihydroxiden, wobei Ammoniak 
besonders bevorzugt verwendet wird. In anwendungstechnisch vorteilhafter Weise wird die Gesamtmenge der 
Kationen B so bemessen, daB sie die 0,5- bis 2fache Menge der zur in Form der Monomeren II in das Kunstharz 
A eingebauten Menge an Saurefunktionen entsprechenden Menge ihrer konjugierten Basen zu neutralisieren 
vermag, wobei der Aquivalenzbereich (Neutralisation der 1 fachen Menge) besonders bevorzugt wird 

Als monoethylenisch ungesattigte Acetophenon- oder Benzophenonderivate, Komponente C, haben sich 
unter anderem Verbindungen der allgemeinen Formel XI 

O R 21 

(XI) 

bewahrt, in der R 27 4-CHj, 4-OH, 4-NH 2 , 4-CI, 4-COOH, 4-COOCH3, 2-COOH, 2COOCH3, 2-NH 2 , 2-OH, 3-NH 2 , 

3- COOH oder 3-COOCH 3 sein kana Bevorzugt sind Verbindungen XI, in denen R 27 fur 4-CH3, 4-OH, 4-NH 2 , 

4- C1, 4-COOH oder 4-COOCH 3 steht Ferner eignen sich Verbindungen wie 





Diese Verbindungen sind allgemein bekannt und unter anderem z. B. bei den Firmen Shell Feinchemikalien 
D-6236 Eschborn, Riedel de Haen AG, D-3016 Seelze 1, International Bio-Synthetics Ltd, GB-Halebank Widnes 
Chesire WA8 8NS oder Aldrich Chemie GmbH, D-7924 Steinheim erhaltlich 

Besonders bevorzugt wird Benzophenon eingesetzt, wobei bei Raumtemperatur fliissige Mischungen aus 
Benzophenon und geeigneten Hilfssubstanzen anwendungstechnisch besonders vorteilhaft sind. Beispiele fOr 
derartige Gemische sind 2,4,6-TrimethyIbenzophenon/Benzophenon im molaren VerhaJtnis U : 1 bis 1 : 1 oder 
1-Hydroxycyclohexylphenylketon/Benzophenon im molaren Verhaltnis 1 : 1. Derartige Mischungen sind u. a, in 
der EP-A 2 09 831 beschrieben. 

Die Komponente C wird zweckmafligerweise durch Einrfihren, vorzugsweise unter Erwarmen, in eine wenig- 
stens em Kunstharz A enthaltende waBrige Ausgangsdispersion eingearbeitet Anwendungstechnisch ist jedoch 
das Empolymensieren von Monomeren c in die Kunstharze A gegenQber einer Einarbeitung von Komponente C 
m die erfindungsgemaBen Kunstharzzubereitungen bevorzugt, da durch das Einpolymerisieren eine homogene- 
re Verteilung der Phenonverbmdungen erreicht wird, die von auBeren Einflflssen wie z. B. Temperatur im 
wesentlichen unabhangig ist und die auch wahrend und nach der Verfilmung der erfindungsgemaBen waBrigen 
Kunstharzzubereitungen im wesentlichen erhalten bleibt 

Als Bestandteil F der erfindungsgemaBen Kunstharzzubereitungen werden mit Vorteil Aluminiumsilicate 
Quarz, gefa he oder pyrogene Kieselsaure (die hydrophobiert sein kann), Leicht- und Schwerspat, Talcum! 
Dolomit, Calciumcarbonat, Bariumsulfat, Hornblende oder Wollastonit eingesetzt Weiterhin kommen als Kom- 
ponente F farbgebende Pigmented Betracht Als WeiBpigmente werden bevorzugt TitanweiB, BleiweiB Zink- 
weiB, Lithopone und AntimonweiB, als Schwarzpigmente Eisenoxidschwarz, Manganschwarz, Cobaltschwarz, 
Antimonschwarz und RuB, als Buntpigmente z. B. Chromgelb, Mennige, Zinkgelb, Zinkgriin, Pinkrot, Cadmium- 
einsctet ^ Ultrama^in, Man « anvio,ett « Cadmiumgelb, Molybdatorange oder Strontiumgelb 

Oblicherweise werden die Fullstoffe in feiner K6rnung angewendet Die durchschnittliche KorngroBe als 
anthmetisches Mittel der jeweils groBten Durchmesser, betragt bevorzugt 0^ bis 200 urn. Die Fullstoffe kdnnen 
jedoch auch als Granulat mit emer durch schnittlichen KorngrdBe von 0,1 bis 10 mm zugesetzt werden z. B bei 
einer Verwendung der erfindungsgemaBen Zubereitungen als Putze. Ferner kdnnen als feinteilige Fullstoffe 
aber auch faserfdrmige Materialien wie Cellulosefasern, Polyacrylnitrilfasern oder Stapelfasern aus Polyamid 
verwendet werden. Zur Herstellung der erfindungsgemaBen waBrigen Kunstharzzubereitungen werden die 
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Fiillstoffe F in der Regel als letzter Bestandteil in bereits die Komponenten A bis E enthaltende Kunstharzdis- 
pcrsionen eingerflhrt 

Zusatzlich kdnnen die erfindungsgemaBen Zubereitungen in untergeordneten Mengen ubliche Hilfsmittel wie 
Konservierungsmittel, z. B. Chloracetamid oder Benzthiazolinon, Entschaumer, z. B. auf der Basis von Estern 
hdherer Fettsauren, modifizierten Siliconen oder Mineraldlen, Filmbildehilfsmittel wie z. B. Testbenzin (Sdp. 180 
bis 200° C) oder Ester der Glutar-, Adipin- und Bernsteinsaure mit iso-Butanol, Verdickungsmittel, z. B. auf der 
Basis von Celluloseethern wie Methylcellulosen, Hydroxyethylcellulosen oder Methylhydroxypropylcellulosen, 
oder auf der Basis von Polyurethanen, pH-puffernd und enthartend wirkende Mittel wie die Alkalimetallsalze 
von Polyphosphorsauren, Verlaufshilfsmittel wie Polyethylenwachsdispersionen oder Diglycol-di-n-butylether 
oder Pigmentverteiler wie Alkalimetall- oder Ammoniumsalze von Polyacrylsauren mit einem zahlenmittleren 
Molekulargewicht Mz von etwa 2 • 1 0 4 enthalten. 

Der pH-Wert der fertigen erfindungsgemaBen waflrigen Kunstharzzubereitungen betragt vorzugsweise 6 bis 
12, wobei zum Einstellen des pH-Wertes zweckmafligerweise die gleichen basischen Mittel eingesetzt werden 
wie zum Einstellen des pH-Wertes der wenigstens ein Kunstharz A enthaltenden Ausgangsdispersion, also 
bevorzugt Ammoniak. 

Die erfindungsgemaBen waBrigen Kunstharzzubereitungen sind dadurch gekennzeichnet, daB einerseits ihre 
Oberflachenklebrigkeit beim und nach dem Verfilmen, insbesondere unter dem EinfluB von aktinischer Strah- 
lung, z. B. Sonnenlicht bei Anwendungen im Auflenbereich, in erhdhtem AusmaB abnimmt, was die Neigung zum 
Verschmutzen mindert, und daB sie andererseits im verfestigten Zustand trotzdem gleichzeitig eine erhdhte 
Elastizitat aufweisen. Bemerkenswerterweise zeigen die erfindungsgemaBen Zubereitungen jedoch auch in 
Abwesenheit von aktinischer Strahlung beim Verfilmen bereits eine erhdhte Abnahme der Oberflachenklebrig- 
keit 

Ferner ist von Interesse, daB die Elastizitat der in Abwesenheit von aktinischer Strahlung durch alleiniges 
Verfluchtigen des Dispergiermediums erhaltlichen Verfilmungen unter dem EinfluB von aktinischer Strahlung 
noch zunimmt 

Ein weiteres wesentliches Merkmal der erfindungsgemaBen Zubereitungen ist, daB ihre Elastizitat im verfe- 
stigten Zustand als Funktion der Zeit unter den ublichen Umwelteinflussen im wesendichen erhalten bleibt, was 
in besonderem AusmaB far Zubereitungen gilt, die Buntpigmente enthalten und sich durch im wesentlichen 
konstante ReiBdehnungswerte der verfestigten Beschichtungen ausweist Ferner weisen die Verfilmungen cine 
erhohte Wasserbestandigkeit auf. 

Die erfindungsgemaBen Zubereitungen eignen sich daher insbesondere zum Beschichten, KJeben, Dichten 
oder Impragnieren von Substraten unterschiedlichsten Materials wie textile Gewebe, Gewebe aus Fiberglas, 
Artikel aus Kunststoffen wie Polyvinylchlorid, Polyvinylidenchlorid, Polystyrol, Polyacrylnitril oder Cellulose- 
acetat, aus Glas, Metall, Beton, Asbestzement, Stein, Sand, Stahl, Leder, Holz, Keramik oder Schief er. 

Weiterhin wurde gefunden, daB die erfindungsgemaBen Zubereitungen besonders gut als Anstrichmittel fOr 
Wande, B6den und Decken, als Markierungsfarben fur Wege und StraBen sowie als Putze geeignet sind, wobei 
sie eine dauerhafte RiBuberbruckung gewahrleisten. 

Beispiele 

Im folgenden sind Frozen te Gewichtsprozente. 

Beispiel 1 

Nachweis erhdhter Elastizitat und reduzierter Oberflachenklebrigkeit der erfindungsgemaBen 

Kunstharzzubereitungen 

Ein Monomerengemisch aus 71 g n-Butylacryiat, 24 g Methylmethacrylat, 2$ g Acrylnitril und 2J5 g Acrylsau- 
re wurden mit 1,5 g Na-Salz des disulfonierten Dodecyldiphenyloxids und 1 g eines Gemisches aus ethoxylierten 
C| 2 bis Cn-Alkanolen (EO-Grad: 20) in 100 g Wasser emulgiert 

AnschlieBend wurden 10% der waBrigen Emulsion mit 10% einer waBrigen Losung von 0,5 g Natriumperoxi- 
disulfat in 10 g Wasser versetzt und unter RQhren auf die Emulsionspolymerisationstemperatur von 85°C erhitzt 
AnschlieBend wurden unter Aufrechterhaltung der Polymerisationstemperatur und Ruhren im Verlauf von 2 h 
die verbliebene Menge der waflrigen Emulsion und dazu synchron im Verlauf von 2£5 h die verbliebene Menge 
der waBrigen Initiatorlosung uber getrennte Zuiaufe kontinuierlich zugefOhrt Nach beendeter Initiatorzufuhr 
wurde noch 1 h nachpolymerisiert 

In eine Halfte (Bl) der so erhaltlichen, ca. 50%igen waBrigen Kunstharzdispersion wurde 1 g Benzophenon 
und in die andere Halfte (VI) wurden 1 g Benzophenon und 4 g einer ammoniakalischen waBrigen 
[Zn(NHj)4XHC03)r Losung, deren Zn-Gehalt 16% betrug, eingeruhrt AnschlieBend wurden die beiden Kunst- 
harzzubereitungen in einer Breite von 8 mm, einer Lange von 100 mm und einer Trockenschichtdicke von 
0^ mm auf eine Glasplatte aufgetragen und 24 h getrocknet (Normalbedingungen). Danach wurde durch Tasten 
mit der Hand der Oberflachenklebrigkeit gepriift und gemaB DIN 53 230 beurteilt (0 - bestmoglicher Wert, 5 =- 
geringstmoglicher Wert). Die Ergebnisse zeigt Tabelle 1. 

AnschlieBend wurden die gebildeten Filme von der Glasplatte abgezogen und nach A. Zosel, "Research on the 
Properties of cured films of aqueous dispersions of polymers" in Double Liaison-Chimie des Peintures — 
No. 384, Oktober 1987, bei -30 bis 50°C das Elastizitatsmodul (E # [N/mm 7 ]) bestimmt Die Ergebnisse zeigt 
ebenfalls Tabelle 1. Danach wurden die Verfilmungen wiederholt und die gebildeten Filme mit einer Geschwin- 
digkeit von 1 m/min im Abstand von 15 cm unter einem Quecksilbermitteldruckstrahler (120 W/cm) durchge- 
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ftthrt und anschlieBend, wie beschrieben, Oberflachenklebrigkeit und Elastizitatsmodul bcstimmt. Die Ergebnis- 
se enthalt Tabelle I. 

Tabellc 1 

E'IN/mm 2 ) Oberflachenklebrigkeit 
-30°C 50°C (bcwertct nach DIN 53 230) 



ohneUV-Bestrahlung 

Bl 2000 1,6 3,5 

VI 2000 0,42 5 

mit UV-Bestrahlung 

Bl 2300 13 1 

VI 2000 0,45 4 

Beispiel 2 

Untersuchung von erfindungsgemaBen Anstrichzubereitungen sowie Putzen und Vergleichsbeispiele 

a) Ausgangsdispersionen (ihr Kunstharzgehalt betrug in alien Fallen ca. 50 Gew.-%) 

Dl: Ein Gemisch aus 200 g Wasser, 15 g Zulauf 1, 10 g Zulauf 2 und 5 g Zulauf 3 wurde auf die Polymerisation - 
stemperatur von 45°C erhitzt und anschlieBend unter Aufrechterhaltung der Polymerisationstemperatur und 
Ruhren innerhalb von 2 h mit der verbliebenen Menge Zulauf 1 und dazu synchron innerhalb von 2,25 h mit den 
verbliebenen Mengen der Zulaufe 2 und 3 fiber raumlich getrennte ZufOhrungen kontinuierlich versetzt Nach 
beendeter Zufuhr wurde 1 h nachpolymerisiert und danach wurden unter Erwarmen auf 60°C 2^ g Benzophe- 
non sowie nach Abkiihlen auf Raumtemperatur 48 g einer ammoniakalischen waBrigen Zinksalzldsung einge- 
ruhrt 

Zulauf 1 : 

WaBrige Emulsion aus 250 g n-Butylacrylat, 175 g 2-Ethylhexylacrylat, 75 g Styrol, 15 g Acrylsaure, 6,25 g Acry- 
lamid (als 50%ige waBrige L&sung), 7,5 g Emulgator I - ein Gemisch aus Natriumdodecyl- und Natriumtetrade- 
cylsulfat (als 20%ige waBrige Ldsung), 6,2 g Emulgator II « ein Gemisch aus ethoxylierten Ci 2 - bis Cu-Alkano- 
len, EO-Grad: 22 (als 20%tge waBrige Losung) und 137 g Wasser. 

Zulauf 2: 

Losung von 3,6 g t-Butylhydroperoxid in 100 g Wasser 
Zulauf 3: 

Losung von 1,5 g des Na-Salzes der Hydroxymethansulfinsaure in 40 g Wasser 
Zinksalzlosung: 

1 1 g Zinkoxid und 1 1 g Ammoniumhydrogencarbonat geldst in 28 g einer 25%igen Ammoniaklosung. 
VD1 : Wie Dl, jedoch ohne Benzophenon 

D2: Wie Dl, jedoch ohne Beteiligung eines Zulaufs 2, die Polymerisationstemperatur betrug 85°C, es wurde 
kein Benzophenon zugerfihrt und die Zulaufe 1 und 2 wiesen folgende Zusammensetzung auf: 

Zulauf 1: 

WaBrige Emulsion aus 225 g n-Butylacrylat, 185 g 2-Ethylhexylacrylat, 90 g Styrol, 15 g Acrylsaure, 6,25 g Acry- 
lamid (als 50%ige waBrige Losung), 2^ g o^-Acryloylbuten^'-benzoylphenylJ-carbonat, 6^5 g Emulgator HI 
- ethoxyliertes t-Octylphenol, EO-Grad: 25 (als 20%ige waBrige L5sung) und 199 g Wasser. 

Zulauf 2: 

Ldsung von 2,5 g Natriumperoxidisulfat in 100 g Wasser 

D3: Wie Dl, jedoch ohne Beteiligung eines Zulaufs 3. Es wurden 5 g Benzophenon eingearbeitet, die Polyme- 
risationstemperatur betrug 85° C und die Zulaufe 1 und 2 wiesen folgende Zusammensetzung auf: 

Zulauf 1 : 

WaBrige Emulsion aus 225 g n-Butylacrylat, 185 g 2-Ethylhexylacrylat, 90 g Styrol, 6,25 g Acrylamid (als 50%ige 
waBrige Losung), 15 g Acrylsaure, 10 g Tetrahydrofurfuryl-2-acrylat, 7,5 g Emulgator I, 6,2 g Emulgator II und 
186 g Wasser. 

Zulauf 2: 
Wiebei D2. 
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VD2: Wie D3, jedoch ohne Benzophenon 

D4:Wie D3, jedoch wiesZulauf 1 folgendc Zusammensetzung auf : 

WaBrige Emulsion aus 415 g 2-Ethylhexylacrylat, 60 g Methylmethacryiat, 25 g Styrol 5g Acrylsaure, 7,5 g 
Emulgator 1, 6,2 g Emulgator [I und 161 g Wasser. 

D5: Wie Dl, jedoch wurde ein Gemisch aus 200 g Wasser, 30 g Zulauf 1 und 5 g Zulauf 3 vorgelegt, bei 85° C 
polymerisiert, der verblicbcnc Zulauf 1 in 1,25 h, Zulauf 2 in 0,45 h und der verbliebenc Zulauf 3 m 2,25 n 
zugefuhrt, 5 g Benzophenon und 10 g Zinksalzldsung eingeriihrt. Die Zulauf e wiesen folgende Zusammenset- 
zung auf: 

Emulsion aus 227,5 g n-Butylacrylat, 10 g Acrylsaure, 65 g Methylmethacryiat, 03 g Emulgator I (als 40%ige 
waBrige Losung), 4 g Emulgator III (als 20%ige waBrige Losung), 03 g Emulgator IV - Na-Salz des sulfatierten 
ethoxylierten t-Octylphenols, EO-Grad: 25 (als 35%ige waBrige Losung) und 108 g Wasser 

^^n-Butylacrylat, 63,2 g Methylmethacryiat, 50,0 g Styrol 25,6 g l-(Methacroyloxiethyl)-imidazolidin-2-on 
als 39%ige Losung in Methylmethacryiat, 0,4 g Emulgator I (als 40%ige waBrige Losung), 2,2 g Emulgator III (als 
20%ige waBrige Losung), 0,4 g Emulgator IV (als 35%ige waBrige Losung), 1 5 g Butendiol- 1 ,4, 25 g emer 5%igen 
waBrigen Losung einer Hydroxyethylcellulose und 76 g Wasser. 

Zulauf 3: 

wie Zulauf 2 bei D2. 

D6: Wie Dl, jedoch ohne Beteiligung eines Zulaufs 3. Die Polymerisationstemperatur betrug 85°C, es wurden 
5 g Benzophenon und 15 g Zinksalzldsung eingeriihrt, wobei zusatzlich zur Zinksalzldsung 15 g 25%ige waBrige 
Ammoniakldsung zugeruhrt wurden und die Zulaufe 1 und 2 wiesen folgende Zusammensetzung auf: 

Zulauf 1: - * j / i 

Emulsion aus 240 g Styrol 210 g n-Butylacrylat, 50 g 2-Ethylhexylacrylat, 9g Acrylsaure, 6 g Acrylamid (als 
50%ige waBrige Losung), 73 g Emulgator IV (als 20%ige waBrige Losung), 7,5 g Emulgator III (als 20%ige 
waBrige Losung) und 166 g Wasser. 

Zulauf 2: 
Wie bei D2. 

VD3: Wie D6, jedoch ohne Benzophenon. 

b) Oberflachenklebrigkeit und zeitabhangiges Verhalten der ReiBdehnung von Fassadenfarben 

Unter Verwendung der Ausgangsdispersionen Dl bis D3 sowie VD1 und VD2 warden Fassadenfarben 
folgender allgemeiner Zusammensetzung hergestellt: 

130 g Ausgangsdispersion 

0,15 gTetranatriumpyrophosphat (als 25%ige waBrige Losung) 
0,6 g Chloracetamid 

0,4 g 25%ige waBrige Ammoniakldsung 

0,8 g Entschaumer auf Siliconbasis 

7 g Wasser _ 

0,4 g Ammoniumsalz einer Polyacrylsaure mit M 2 - 2 • 10 4 

7 gTitanweiB(mittlere KorngroBe I ^m) 

8 g Talcum (mittlere KorngrdBe 5 \im) 

40 g Calciumcarbonat (mittlere KorngrdBe 5 u,m) 

1 g Siliciumdioxid (mittlere KorngroBe 1 u.m) 

2 g Testbenzin (Sdp. 180°Q und 

1,6 g eines Gemisches von Estern der Adipin-.Glutar- und Bernsteinsaure mit iso-Propanol. 

AnschlieBend wurden zunachst jeweils 300 g/m 2 der Fassadenfarben auf eine Faserzementplatte aufgestri- 
chen und 6 h bei Normalbedingungen getrocknet Danach wurde der Aufstrich in derselben Menge wiederholt, 
24 h bei Normalbedingungen getrocknet und sodann durch Tasten mit der Hand die Oberflachenklebrigkeit der 
Beschichtungen gepruft und nach DIN 53 230 beurteilL 

AnschlieBend wurden die beschichteten Faserzementplatten 1 Woche unter einem Neigungswinkel von 45° 
nach SQden dem Sonnenlicht ausgesetzt und die PrOf ung der Oberflachenklebrigkeit wiederholt Die Ergebnisse 
enthaltTabelle 2. Weiterhin wurden von den die Ausgangsdispersionen Dl bis D3 enthaltenden Fassadenfarben 
durch 24 h dauernde Trocknung unter Normalbedingungen Verfilmungen hergestellt und nach DIN 53 455 bei 
-10°C von diesen Verfilmungen die ReiBdehnung (%) bestimmt Diese Prufung wurde an Verfilmungen 
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wiederholt, die daruber hinaus 3 Wochen der AuBenwitterung ausgesetzt wareiL Die Ergebnisse enthalt eben- 
fallsTabelle 2. 

Tabelie 2 



Ausgangsdispersioncn 

Dl VD1 D2 D3 VD2 



Oberflachenklebrigkeit nach 24 h 12 112 

Oberflachenklebrigkeit 0 2 0,5 0 2 
nach 1 Woche Sonne 

ReiBdehnung(-10°C)nach24h[%] 70 80 70 

ReiBdehnung (- 10° C) nach 3 Wochen 63 74 65 
AuBenbewitterung [%] 

c) Zeitabhangiges Verhalten der ReiBdehnung einer Flachdachbeschichtung 

Unter Verwendung der Ausgangsdispersion D4 wurde folgende Zubereitung zur Flachdachbeschichtung 
hergestellt: 

553 gD4 

3^ gTitanweiB(mittlere KorngrdBe 1 \im) 
27,7 gCalciumcarbonat (mittlere KorngroBe 5 ujn) 
10,4 g Bariumsulfat (mittlere KorngroBe 1 urn) 

13 g einer 5%igen Polyurethanverdickerldsung und 

1 ,4 g eines Entschaumers auf der Basis einer Stearinsaureesters 

Die Zubereitung wurde wie unter b) verfilmt und die ReiBdehnung der Verfilmung bestimmt Die Ergebnisse 
zeigt Tabelie 3. 

Tabelie 3 

ReiBdehnung(-10°C)nach24 h[%] 180 
ReiBdehnung (-10°C) nach 3 Wochen AuBenbewitterung [%] 165 

d) Zeitabhangiges Verhalten der ReiBdehnung einer weiBen Holzhausf arbe 

Unter Verwendung der Ausgangsdispersion D5 wurde folgende Holzhausfarbe hergestellt: 

563 gD5 
72gWasser 

13 gTetranatriumpyrophosphat (als 10%ige waBrige Losung) 
l^gAmmoniumsalz einer Polyacrylsauremit M z - 2 • 10 4 
5 g Testbenzin (Sdp. 180° C) 
2 g Chloracetamid 

1 g 5%ige waBrige L5sung von Hydroxyethylcellulose 

7 g Entschaumer auf Siliconbasis 

24 g Talcum (mittlere KomgrdBe 5 ^m) 

1 16 g Calciumcarbonat (mittlere KorngroBe 5 jim) 

173 gTitanweiB (mittlere KorngrdBe 1 urn) 

0,7 g 25%ige waBrige Ammoniakldsung 

6,7 g einer 35%igen Polyurethanverdickerldsung und 

13,4 g Diglycol-di-n-butylether 

Die Zubereitung wurde wie unter b) verfilmt und die ReiBdehnung der Verfilmung bestimmt Das Ergebnis 
zeigt Tabelie 4. 

Tabelie 4 

ReiBdehnung (- 10° C) nach 24 h [%] 100 
ReiBdehnung (— 10° C) nach 3 Wochen AuBenbewitterung [%] 95 

e) Oberflachenklebrigkeit von Spachtelputzen 

Unter Verwendung der Ausgangsdispersionen D6 und VD3 wurde folgende Zubereitung als Spachtelputz 
hergestellt: 
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170 g Ausgangsdispcrsion 

21 g 3%ige waBrige Ldsung von Methylhydroxypropylcellulose 
2,5 g Tetrakaliumpyrophosphat (als 50%ige waBrigc Ldsung) 

3 g Polyethylenwachsdispersion 

4 g Entschaumer auf Mineraldlbasis 
2 g Benzthiazolinon 

20 g Testbenzin (Sdp. 1 80° C) 

20 g cincs Gemisches von Estern der Adipin-, Glutar- und Bcrnstetnsaure mit iso-Propanol 

32 gTitanweiB(mittlere KorngroBe 1 urn) 

267 g Calciumcarbonat (mittlere KorngrdBe 40 urn) 

77 g Calciumcarbonat (mittlere Korngr6Be 130um) 

79 g Aluminiumsilicat (mittlere KorngroBe 5 urn) 

300 g Calciumcarbonatgranulat (mittlere KorngrflBe 3 um) 

AnschlieBend wurde der Spachtelputz auf eine Faserzementplatte aufgetragen und wie in b) getrocknet sowie 
die Oberflachenklebrigkeit bestimmt Die Ergebnisse zeigt Tabelle 5. 

Tabelle 5 



Ausgangsdispcrsion 
D6 VD3 



Oberflachenklebrigkeit nach 1 Woche Sonne 1 3 



Patentanspruche 

1. WaBrige Kunstharzzubereitungen, im wesentlichen enthaltend 

A) 3 bis 75 Gew.-% wenigstens eines Kunstharzes, das aus 

a) 50 bis 99,9 Gew.-% wenigstens eines Esters aus 3 bis 6 C-Atome enthaltenden ajJ-monoethyle- 
nisch ungesittigten Carbonsauren und 1 bis 18 C-Atome enthaltenden Alkanolen oder wenigstens 
eines Vinylesters einer 2 bis 8 C-Atome enthaltenden aliphatischen Monocarbonsaure oder eines 
Gemisches dieser Monomeren (Monomere a), 

b) 0,1 bis 12 Gew.-% wenigstens einer 3 bis 8 C-Atome enthaltenden aJJ-monoethylenisch unge- 
sittigten ein- oder zweibasischen Siure, deren Anhydriden oder eines Gemisches dieser Monome- 
ren (Monomere b), 

c) 0 bis 10 Gew.-% eines oder mehrerer monoethylenisch ungesattigter Acetophenon- oder Ben- 
zophenonderivate, oder eines Gemisches dieser Monomeren (Monomere c) und 

d) 0 bis 35 Gew.-% eines oder mehrerer sonstiger copolymerisierbarer monoethylenisch ungesat- 
tigter Monomeren (Monomere d), in einpolymerisierter Form, 

aufgebaut ist, wobei die Gewichtsanteile der Monomeren a, b und d innerhalb der angegebenen 
Grenzen so gewahlt sind, daB ein nur aus diesen Monomeren aufgebautes Kunstharz eine GlasQber- 
gangstemperatur von 40 bis —50° C aufweisen wOrde, 

B) wenigstens ein metallisches Kation der Ladungszahl 2 bis 4 in wasserldslicher Form, 

C) 0 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Kunstharz A, Benzophenon oder Acetophenon oder eines oder 
mehrerer nicht monoethylenisch ungesattigter Acetophenon- oder Benzophenonderivate oder eines 
Gemisches dieser Wirkstoffe, 

D) wirksame Menge an Emulgatoren oder Schutzkolloiden oder Gemischen dieser Wirkstoffe, 

E) wenigstens 5 Gew.-% Wasser und 

F) 0 bis 85 Gew.-% feinteilige FQIIstoffe, 

mit der MaBgabe, daB die Gesamtmenge, gebildet aus den Monomeren c und der Komponente C, bezogen 
auf das Kunstharz A, 0,05 bis 10 Gew.-% betragt und die Gesamtmenge der Kationen B so bemessen wird, 
daB sie die 0,2- bis 6fache Menge der zur in Form der Monomeren b in das Kunstharz A eingebauten Menge 
an Saurefunktionen entsprechenden Menge ihrer konjugierten Basen zu neutralisieren vermag. 

2. Kunstharzzubereitungen nach Anspruch 1, deren Kunstharze A als Monomere b a^-monoethylenisch 
ungesattigte Mono- oder Dicarbonsauren, deren Anhydride oder Gemische dieser Monomeren einpolyme- 
risiert enthalten. 

3. Kunstharzzubereitungen nach Anspruch 1 oder 2, deren Kunstharze A als Monomere c wenigstens eine 
der Verbindungen 
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O OH O CHj 
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O O OH 

II II N ! 

<^^>— C " H ^y >_ 0 — C — ° ~~ CH 2 — CHj—CHj— CH 2 — O — C — 



:CH 2 



cinpolymerisiert enthaiten. 

4. Kunstharzzubereitungen nach den Anspriiche 1 bis 3, dercn Kunstharze A die Monomeren a, b und d in 
solchen Mengen einpolymerisiert enthaiten, daB ein nur aus den Monomeren a, b und d aufgebautes 
Kunstharz eine Glasubergangstemperatur von —30 bis — 10°C aufweisen wurde. 

5. Kunstharzzubereitungen nach den Anspriiche 1 bis 4, die als metallisches Kation Zn 2+ enthaiten. 

6. Kunstharzzubereitungen nach den AnsprUchen 1 bis 5, die als metallisches Kation Zn 2+ in Form einer 
ammoniakalischen waBrigen Zn(II)-ammoniumhydrogencarbonat-L6sung enthaltea 

7. Kunstharzzubereitungen nach den Ansprtichen 1 bis 6, die als Komponente C Benzophenon enthaiten. 

8. Kunstharzzubereitungen nach Anspruchen 1 bis 7, die als Komponente D eine Verbindung der allgemei- 
nen Formel X 



O O — ( — CH 2 — CH 2 — O — ) z — H 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 
z 1 bis 200 

R 26 — CH3, — C*H 5 oder eine durch geradkettige oder verzweigte Alkylgruppen mit 1 bis 18 C-Atomen 

substituierte Phenylgruppe, 

enthaiten. 

9. Verfahren zur Herstellung von Kunstharzzubereitungen gemfiB den AnsprQchen 1 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Monomeren a bis d in Gegenwart von Emulgatoren D in waBriger Emulsion 
radikalisch polymerisiert und in die so erhaMtliche Kunstharzdispersion die Komponenten B, C und F 
einarbeitet 

10. Verwendung der waBrigen Kunstharzzubereitungen gemiB den Anspruchen 1 bis 8 zum Beschichten, 
Kleben, Dichten oder Impragnieren. 
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